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The present invention relates to a material having a nonlinear resistance which 
can be utilised. This material comprises a powder of ground ceramic, based on 
zinc oxide, uniformly distributed in an insulating matrix serving as binder. It is 
particularly suitable as a nonlinear electrical resistance in a voltage-grading setup 
limiting the corona discharges of a cable termination, especially a high-voltage 
cable termination 
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MatSrIau composito i resistance electrique non Unealro, notamment pour la repartition du EUt^ratisS Sosts Eos 
extr^tes de cdbles. 



@ La pr^sente invention se rapporte d un matiriau d resis- 
tance non linSaire pouvant §tre appliqud. 

Ce mat§riau coniprend una poudre de ciramique broy6e« d 
base d'oxyde de zinc, uniformSment rdpartie dans une matrlce 
isolante servant de liant 

II convlent parttculigrement comme resistance eiectrlque non 
lin§aire dans un montage rSpartiteur de tension Hmitant les 
effluvas d'una extremrte de cdble, notamment en haute ten- 
sion. 
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ltd pr6sente invention concerne les 
Pdat^jri^ux h ?;6ststance ^lectjrique non lindaire du type 
de ceux qu'on app.lique sur divers mat^rieis 61ectriques 
conane r^partiteurs de tension, 
5 On sait qu'une resistance 63,ectrique non 

IlnSaire eat une resistance qui varie en fonction de la 
tension Y qui lul est appiiqu^e, de telle sorte que I'in*- 
tensite I qui. la traverse ob^isse k la relation I = K.V^ , 
K et o( etant des constantes et 0( ^tant sup^rieure k 1 • 

\0 Ceci correspond h une resistance ^ de la 

forme AV^^r A et B etant des constantes positives, 

Ainsi, la valeur de teiles resistances non 
lineaires diminue lorsque la tension qui ieur est appliquee 
augmente, Cette propriete est couranmient employee dans la 

15 jEabrication de dispositifs limiteurs et' repartiteurs de 
tension, hes limiteurs de tension sont d;es dispositifs 
tels que les parafoudres places en parallfele & un transfer- 
mateur (ou tout autre appareil) et qui le prot^e centre 
toute surtension extraordinaire resultant par exemple d'un 

20 coup de foudre sur la ligne qui l*alimente. 

Tant que la tension au tra^nsformateur resr- 
te en-dessous d'une valeur determinee au pr6alable, le pa*- 
rafoudre agit comme un circuit ouvert. En revanche, d^s 
qu'iine tension plus eievee apparalt (mfime instantanementj # 

25 comme elle s* applique aussi au parafoudre, ce dernier voit 
chuter sa resistance (en raison de la propriete de resist- 
tance non lineaire) et agit par consequent en court •^Jircuit 
qui absorbe la surintensite. 

Les repartiteurs de tension sont des dispositifs 

30 permettant de pr§venir les claquages notamment aux ex- 

tremites des cSbles electrize? qui cpmportent une Sjae con- 
ductrice centrale, ujx isolap^t et un ecpan exterieur. 

On sait qu*& I'ar-r^t d^'ecr^^n d'une extre^ 
mite de cSble les equipotentieS^les corre$pondant h une 
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chute de tension aux abords du cSbie^ de 1.0%, 20%, 30%,., 
ne sont paa uji.iform^ment r6parties dans I'espace et qu'en 
particulier ia distance sur laquelie la chute de tension 
est de 10% de la tension totaie appliqude au systfeme (dis-- 
5 tance entre les ^cjuipotentielles 0% et 10% J eat tjrfes fai*- 
ble, Ainsir le gra^dient de potentiel ou champ 61ectrique 
est trfes 6le^& dans cette region- Si celui-ci atteint ou 
depasse la valeur du champ disruptif dans ie milieu am- 
biant (air en g6n6ral) ou St la surface de l*isol€q(Xt cjui 
10 entoure le cSble, des cl,aquages localises (effluvesj 
apparaissent. 

Pour ^viter ces claquages, il faut done 
supprimer les zones h fort gradient de potentiel, en err- 
ant une nouyelle repartition de potentiel telle que les • 
15 6quipotentielles Ji la surface de I'isolant correspondant 
au mfime pourcentage de chute, 3oient 6quidlstantes, 

On peut rendre lln§aire la chute de 
tension le long de la ligne de fulte en falsant en sorte 
que la resistivity superflcielle de celle-cl d^pende de 
20 la tension selon la relation R = AV"®, oii A et B sont des 
constanteSf ci I'aide d'un mat^riau & resistance non lin^- 
aire, d^crit pr^cedemment, que J.'on dispose ie long de 
I'isoiant, Alnsi, la resistance decroit quand la tension 
augmente de telle fagon qu'il est possible d'obtenir la 
25 distribution voulue. Tout pr&s de I'^cran ot la chute de 
tension par unite de longueur est eieyee, reslstivite 
s*abaisse k une valeur si falble que la chute de tension 
devient k peu prhs eg ale h celle de toute autre unite 
de longueur de la couche de mater iau. 
30 Jusqu'Si present, de nombreuses coroposi- 

tions ont ete proposees pour des resistances non iineaires 
selon deux modalites dif ferentes : les materiaux purement 
min§raux et les materiaux composites 3 liant organique. 

Les materiaux miniraux, qui trouvent leur 
35 application preferee comme organe actif de parafoudre. 
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c'est-&-dire coone resistance, dlectrique non lin^alre, sont cpnsti- 
tu6s de c^ramiques pr^sentant des propri6t6s de resistance non lind- 
aire et qui affectent la forme de cylindre, de diamfetre 
at d'^palsseur variant de quelques millimetres h quel^ 
5 ques dlzalnes de millimetres* 

Jlies ceramlques utllls^es pour la consti^ 
tution de tels mat^riaux sont habituellement & base de 
carbure de silicium et sont obtenues par frlttac^e h haute 
temperature, 

10 Cependant, il a 6t§ nontre que I'on pbuvait avanta- 

geusement reiiplaoer le carbure de silicium par une c§ramiqae d base 
d'oxyde de zinc. Cecl conduit & des valeurs du coefficient 
beaucoup plus eiev^es sur une gamme de courant plus eten^ 
due. L' augmentation du coefficient of ameiioxre les propri6- 

15 tds de non linear lt6 du fait que le courant I et la ten- . 
sion V du mat^riau sont relids par la relation I = KV^ ; 

I'eiargissement de la gamme de courant dCi le mat^riau 
est non lindaire permet d'^tendre la propriety de non 
linear ite h la haute teneion, De plus, les ceramiques 

20 ainsi obtenues poss^dent une grande capacite d* absorption 
d'energle et t|?&a bonne? proprietes therjalque3« 

l^str le?j f«jetlleupe?i fe^l^ta^nces tkoti It^ 
neaires du type min§ral sonit de$ ceram.iques h base d'oxyde 
de zinc (plus des additifs choisis parmi les oxydes ou 

25 fluorures de m^taux tels que bismjathr cobaSLt, manganfese , . ) o 
Ces ceramiques sont obtenues par frlttage h haute tempepav- 
ture (800 k tSOO'^C) ; leurs compositions exactes ainsi que . 
les valeurs des dlfferents paramfetres du processus de trit^ 
tage sont adaptees aux performances recherchees, 

30 De telles compositions ont ete presentees 

par exemple dans les brevets amerlcains 3 663 458, 3 632 529, 
3 936 396, 3 953 373, 4 169 071 et 4 184 984, 

UBS. materiaux composites sont obtenus en 
meiangeant avec un liant uixe poudre ayant la propriete 

35 de resistance non lineatre, h laquelle peuvent Stre ajou^ 
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t6s certains addltifs tels que: plastifiants, agents h po\x^ 
voir collant et auto-amalg'amant, antioxydants at charges 
compl^mentaires • 

A partlr de ces difJS^rents coHiposantSr 
les matdriaux composites sont fabrlquds : 

- pour les pates et les mastics par mala'- 

xage, 

- pour les plastiques par une technique d;e 
lit fluidis^ (pulverisation du liant sur des partlcules 
en suspension dans un fluide) , 

Ces matdriaux ont fait I'objet de nombreu-* 
ses Etudes dans leguelles : 

Les poudres utllis§es fitalent ; le carbure 
de silicium, le carbure de bore, l*amlante, le tltanate de 
baryum, la sillce naturelle ou pr€cipit§e, les os^des 
.mStalliques tels que I'oxyde de titane, I'oxyde de zinc, 
la magn^sie, I'aliaroine. 

I^es Hants utilises dtaient ; des grais*- 
ses ou dea huiltes Isolantes de la. Camille des silicones, 
le caoutchouc na^turej,, le poljfchiopoprop^e, le polyiso- 
butyl&ne sollde, le caoutchouc butyle, JLes copolymSres 
ithylSne' propylSne (EPM) , ces terpolymSres §thylSne 
propylene diSne (EPDM) et le caputchouc de silicone, le 
polygthyldne, et le poly § thy 16ne rgticulg (toutes tech- 
niques de reticulation) «. 

Les additlfs utilises ^talent : 

• coinine plastifiants : hutles mjind^ales, 
polyisobutylfene Hquide, esters d'alcools gr^,s, plasti- 
fiants polym^es,,, 

, co^e agents & pouvolr collant et auto<* 
amalgamant : hyclrocarbures a,poma.t£ques# la coUophane, les 
r^sine^ de coumi^Mtone^ind&he, les rdsines terp.&ilques««, 

« comn^ charges compl^ent^ires ; noir de 
carbone, silice pyrog^n^e, crale, kaolin« 

On peut citer comme documents ayant trait 
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& ces inat6riaux composites ^ resistance non iindaire : 
les brevets frangais t- 194. 221, 1,260.453, 1 ,363.222 
(ASEA), 2.423.036 {SII4EC) , allepiand 1 . 079 .t82 (SIEMgNS) ^ 
anglais 503.218, ainsl que le rapport CIGRE 21-02 (1978) 
de F-H. Kreuger (N.K.P, KABEL) . 

Ces mat^riaux composites h resistance 
non lindalre utilisent habituellement du carbure de slli^- 
clum comme poudre prdsehtant des propridt6s de resistance 
non lin^aire. 

Le coefficient de non lin^arite obtenu 
avec ces laatdriaux ne d^passe gufere la va^euic de 3 ; o< ^ 3. 
Ces performances, sufflsantes en moyenne tension, ne sont 
pas acceptables en haute tension en ralson des dchauffe*- 
ments excessifs provoqu^s par les courants traversant le 
mater iau. 

La presente Invention vise I'obtention d'un 
nouveau materiau composites a resistance non iineaire, per- 
mettant : 

une ltnea.rlte pj,us forte sur une gamme de 
courants pJ,us eieyee f . 

" de ?-ea.lis.er des: repartLteur^ <te tension 
avec un courant plus falbie et ^onc uii. echauffement pioindre, 
Cette propriete permettra la realisation de repartiteurs 
"haute tension" (ce qui est impossible actuellement avec 
le carbure de silicium) . 

L' invention repose sur 1* observation qu'on 
peut conserver les excellentes proprietes eiectriques et 
thermlques d'une ceramlque k base d'oxyde de zinc en la 
broyant, comme poudre de base d'un materiau composite Sl 
resistance non Iineaire, 2l condition de respecter des cri<* 
t&res de granulometrle et de pourcentage massique de cette 
poudre par rapport i la masse globale du materiau « 

La Pejnanderesse propose ainsl un nouyeau 
materiau composite 3 resistance non Iineaire caracterise 
en ce qu*il incorpore comme poudre de base possedant des 
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propri^tfis de resistance non iin^aire une poudre de cdrami- 
que broy6e k base d'oxyde zinc totalisant au laoins % 
de la masse globale dii mat^riau et dont les pourcentages 
de grains ayant un diam^tre supdrieur & 100 ym est d'au 
moins 50 %. 

L* invention sera mieux comprise grSce k la 
description qui va suivre accompagn^e de dessins donnas k 
titre d'exemples non limitatifs, et sur lesquels : 

- la figure 1 reprfisente le dispositif 
utilise pour effectuer les mesures des caractiristiques 
de dif f §rents §chantillons de' matSriaux a rgsistance non 
linSaire. ; 

- la figure 2 est un graphique . champ/den^ 
sitd de courant mettant en Evidence 1' influence du pourcen- 
tage massique de poudre de c6rajnique dans le laat^riau sur 
la non Iin6arit6 de sa resistance 6iectrique ; 

- la figure 3 est un graphique analogue 
montrant 1" influence de la granulom^trie de la poudre de 
c6rainique sur la non lin^arite de la resistance eiectrique 
du matdriau ; 

- la figure 4 repr^sente un montage r^par- 
titeur de tension pour une ext?:ejnite de cSbie, utiiisant le 
materiau de la pr^sente inirentton copipe element k resis- 
tance non lineaire. 

La poudxe de ceramtque k base d'oxyde de 
zinc est obtenue k partir d'une pastille en ceramique de 
paraf oudre haute tension dont la ocniposltiiQn est la suivante : 

Zn 0 « 95 % en mp^e 
Bi203 + Coo + CO2O3 + CO3O4 + MnO + MliOg + StD2 + Sb203 
+ CrjOj = 5 % en mole. 

La pastille est broyee k l*aj:.de d'un 
broyeur planetaire ci billes en agate afin d"evtter toute 
pollution. 

La poudre est tamlsee pour parvenir k la 
granulometrle choisie. 
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Plusieurs 6chant±llon$ obtenus en mdlan- 
geant une poudre de cdramique k hsise d'oxyde de ztnc k uii 
terpolymSre ithylSne propylSne di^ne (EPDM) sont §tudi6s. 

Leurs caractdrlstlques soyit donn^es dans 
le tableau ci-dessous ; 



I n III IV 



I'ddiantlllon 



Gramlam^trle ^ ^ 0 < 100 0 < 100 100 < 0 < 140 140 < 0 < 200 



o/o inassique 

de poudre ^ 



73 85 85 85 



Ces 6chantii3,ons se pr^^entent sous la forr^ 
me de plaques carrdes d»6palsseur 5 mm environ at de cdti 
100 mm environ. 

Afin d'effectuer les mesures des caractd^ 
ritlques de ces ma^t^rlaux, les faces de ces plaques ont 
6t6 prdalablement mdtalllsdes. lies mesures de caractdrls** 
tiques courant-tension ont 6t4 rdalisdes sur des dchantil- 
16ns de forme quast*-clrcul^lre (0 = 35 mm) ddcoupds dans 
ces plaques. 

Ces mesures sent effectu6es conform^ment 

h la Figure !• 

- Les gchantlllons dont on veut mesurer 
les caractfiris tiques (11) sont placis entre deux elec- 
trodes en laiton (12) reliies chacune d une borne d'un 
circuit comportant en s§rie une source de tension continue 
rgglable (13) raunie de moyens de lecture de la tension 
d§livr§e, et un appareil ilectromgtre (14) permettant la 
mesure du courant qui circule dans le circuit. 

ta figu3?e t met en ^vfiAence I'^iigmentar^ 
tion de !,a conductivity dj^ectrtque en fonctlon du pourr^ 
centage massique de poudre, 

I,a figure 2 montre I'lnfuence de la granu« 
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lom^trle sur la non lln^arlt^ du matSriau ; en partlcu^^ 
lier, on constate I'int^rSt de ne pas broye^ trop fiixement 
la c^ramlque pour conserver sa proprl^t^ de non llnda- 
rlt^, en tenant compte ainsl des param&tres dimensionnels 
5 caract^rlstlques de la structure interne de la c^ramlgue 
massive. 

En effetr cotrane on le volt sur la figure 2, 
la non Iin6arit6 est meilleure dans l'6chantillon N** Y 
que dans l'6chantillon IV h granuloin^trie plus fine, 

10 Ainsi, les deux param&tres : "pourcentage 

laasslque de poudre" et "granulomStrle" jouent un rdle d^*- 
terminant dans les caractdrlstlques du mat^rlau h resis- 
tance nou lin^aire pr^c^deuanent d^crlt, 

Co^ipte tenu'de ce qui pr^c&de, IJ, e^t 

15 apparu que les compositions utiles devaient respecter 
les limites Infgrieures sulvantes : 

- pourcentage masstque 6,e poudre de c^ra** 
mique ^ base d'oxyde de zinc > 50 % 

- granulomStrie > 100 pm 

ItB^ figure 4 11 lustre une application pr^** 
20 £^r£e et non limitative de 1* Invention, 

II s'agit de 1' utilisation du laat^rlau 
faisanct I'objet de 1* Invention comme revfitement h rdsis^ 
tance non lin^aire dans un inontage rdpartiteur de tension 
& I'extr^mlte d*un cSble, pennettant d'^viter la production 
25 d'effluves selon une technique d^Jci connue qui a 6t4 pv&'^ 
sent^e dans I'dtat de la, technique ant^rleure, 

Ce revStement peut §tre lul'^mSiae recouvert 
ou ne pas I'fitre, d*une galne externe Isolante r^s^llsSe 
par exemple & l*aide d'un 3niban adh^slf, d*une.g|iine rd** 
30 tractable h chaud ou k frold ou d' une galne dlastlque, 

La figure 3 reprdsente selon une coupe 
longltudlnale un cSble comprenant une Sme conductrtce (41), 
une enveloppe isolante (4 2) , un 6cran m^tallique (43) in- 
terrompu de raanifere & pouvoir d^nuder !• enveloppe iso^ 
35 lante(42), un seml^-conducteur externe (44) et le matdriau 
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constitu6 de poudre de c6ramique St base d'oxyde de zinc 
et d'un liant organique (45) appliqu^ sur une partie de 
l^dcran m6tallique (43), sur le seml^-conducteur externe 
(44) , ainsi que sur une certaine longueur de la surface 
d6nud6e de l^enveloppe isolante (.42). 

On constate que dans une telle application 
le mat^riau h resistance non lin^alre (45) selon 1' Inven- 
tion donne des rdsultats supdrieurs & ceux de I'art antd- 
rleur dans le sens ofn H permet de rdaliser des r6parti- 
teurs de tension avec un courant plus faible et done un 
dchauffement. lopindre, 

Cette propriety perRettra 3,a realisation 
de r^partiteurs "haute tension" notaitiment pour des niveaux 
de tension phase-terre sup6rieurs & 36 KV, ce qui est impos- 
sible actuellement avec le mat§riau dont on dispose. 
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REVENDICRTIONS 

1 . Un mat^riau k resistance non lin^alre 
pouvant 6tre moul^ ou enduit, caract^rls^ en ce qu'il com'- 
prend, unlform^ment r^partle da^s une matrice isolante 
ccsiDCBite servant de llant, une poudre de cdramique 
broy^e h base d'oxyde de zinc totalisant au moins 50 % de 
la masse globa3,e du mat^riau et dont le pourcentage de 
grains ayant un dianifetre sup6r$.eur h 100 ]m est d'au 
tnoins 50 %. 

2. On mat^riau selon la, reyendication tr 
caract£ris€ en ce que le liant est choisl dans le groupe 
comprenant les graisses ou hutles de la fapiille des sili^^ 
cones, le caoutchouc naturel, le polychloropropfene/ le 
polyisobutyl^ne solide, le caoutchouc butyle, un copo- 
lymSre €thylSne propylene (EPM) , un terpolyragre gthylSne 
propylene di§ne (EPDM) , le caoutchouc de silicone, le 
polygthyl&ne, le polyethylene r6ticul€, ou une r§sine 
gpoxyde. 

3. Un mat^riau selon la reyendication 1 
ou 2, caract6ris6 en ce que sa composition coinprend des 
plastif iants , des agents k pouvolr collant et auto-amalgar 
mant, des antioxydants et des charges compl^mentaires , 

4. Un matdriau selon la reyendication 1, 
2 ou 3, dans lequel le liant est une pSte ou un mastic, 
caractSrisS en ce qu'il est obtenu par malaxage« 

5. Un mat^riau selon I'une des revendica- 
tions 1 i 3, dans lequel le liant est un plastique, carac- 
t^ris^ en ce qu'il est obtenu par une technique de lit 
fluidis6, 

6. UuVa^t^^tau selop, 3, 'une reyendi^ 
cations \ k A, car^ctdpis^ en ce que la Q6??amique broy^e 
est constitute d'oxyde ^e zinc plug des additifs choisis 
parmi les oxydes et les fiuorures de m^taux. 
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7, Un mat^riw selon I'une des reyendi- 
cations t & 5, caract^ris^ en ce que la c^ramique h I'oxy- 
de de zinc broyfie est obtenue par frittage &. haute tempe- 
rature (800^C & 1500*»C). 

8, Un mat^riau selon I'une des reyendi- 
cations t & 6, caract^rlsS en ce que la poudre de ceraial<- 
que h. base d'oxyde de zinc est obtenue par broyage de la^ 
dite c^rapilque k I'alde d'un broyeur plan^t^lre ^ agates r 
puis tamlsde afin d'obtenir J,a granulom^trie cholsle, 

9, Un jnontage ydpartiteur de tension pour 
extr^ioite de cfible, caract6ris6 en ce qu'ij, utilise coinme 
resistance non lin^aire un mat^riau malleable selon I'une 
des revendications \ k 7, et en ce qu'il com- 

prend une dme conductrice (41) , une enyeloppe Isolaptte (42), 
un ecrian metalllque (43), un seml^^onducteu^? externe (44) et 
le materiau composite k rfisistarice non linfialpe (45) appli*- 
qa6 sur une partle de i'^cran install Ique (43) , sur le semi*^ 
conducteur externe (44),ainsi que sur une certaine JLon*- 
gueur de la surface d^nud^e de I'enveloppe isoiante (42). 

to. Une extrdpiite de cSble selon la, reven- 
dicatlon 8, caract^rise en ce que le mat6riau ^ resistance 
non llndaire (45) est reconvert, ou ne I'est pas, d'une 
gaine externe isoiante rSalisSe par exemple i l*aide d*un 
ruban adhfisif, d'une gaine retractable k chaud ou k froid 
ou d.'une gaine Slastique. 
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